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SECTION 5: EXECUTIVE SUMMARY RELATED TO THE OVERALL PROJECTDURATION 





















Analyses  of NGRIP  firn  air  showed  this  to  be  the most  successful Northern Hemispheric  (NH)  firn  air  campaign 
undertaken anywhere to date. NGRIP is less perturbed by in­situ chemical effects than previously reported Arctic firn 
profiles. More than 90% of all pollutant gases are released in the NH, but conditions for preserving trace gases in firn 
and  ice  in  the North are usually  less  suitable  than  in Antarctica  (lesser extent of glacial ice, warmer  temperatures, 
etc.). This unique record from NGRIP is, therefore, highly valuable, especially for shorter­lived gases that are mostly 
confined to the hemisphere in which they are emitted. 











industrial  practices,  but  still  remain  above  pre­industrial  levels.  Of  the ODSs  the  only  gases  with  significant  pre­ 
industrial  concentrations  are  methyl  chloride  and  methyl  bromide,  plus  a  small  contribution  from  chloroform, 
bromoform  and  some  other minor  halomethanes.  Of  the GHGs,  those with  pre­industrial  backgrounds  are  carbon 
dioxide (CO2), methane (CH4), nitrous oxide (N2O) and carbon tetrafluoride (CF4). Non­methane hydrocarbons and 
oxides of nitrogen (as measured by proxy from increased levels of organic nitrates) have also risen substantially since 




almost  eight­fold  since  pre­industrial  times,  while  the  sum  of  reactive  bromine  (CBry)  has  more  than 
doubled.  Effective  equivalent  stratospheric  chlorine  (EESC)  from  a  combination  of  both  chlorine  and 
bromine source gases has, likewise, increased during this time by a factor of five. 
•  Century­long trends of stratospheric ozone and temperature have been derived from the above. The onset of 
the  Antarctic  ozone  hole  in  the  1980s  has  been  shown  to  be  accounted  for  by  a  model  utilising  these 
observed parameters. Ozone  loss due  to gas­phase  reactions  reached 40% of pre­industrial values  in near­ 











of halons 1211 and 1202 a shift  in emissions  from North America/Western Europe  to China is consistent 
with observations in the firn air records from Greenland. 
•  Chloroform has a  smaller natural  source  than previously  thought, and has declined in concentration in the 
last  two  decades  because  of  changes  in  paper  and  pulp  manufacture.  Other  bromine­containing 
trihalomethanes have previously unrealised anthropogenic sources, possibly from water chlorination. 
•  The perfluorocarbon “super” greenhouse gases are all almost exclusively of anthropogenic origin, with the 
notable  exception  of CF4. CF4, however,  also  has  an  important  source  from  aluminium  smelting,  as  does 













time  that a 20 th  century  trend of  this gas has been measured.  It  is an  important player  in  the atmospheric 
chemistry  that  affects  the  lifetimes  of  other GHGs  and ODSs.  For CH4  there  is  also  clear  evidence  in  its 
isotope ratios for an enhanced loss process due to oxidation by increased levels of stratospheric chlorine. 










The  anthropogenic  causes  of  these  are  largely  attributable  to  emissions  of  gases  from  industrial  processes,  power 
production,  refrigeration,  biomass  burning,  agriculture,  etc.  CRYOSTAT  has  shown  the  extent  to  which  human 
influences  have  perturbed  the  natural,  pre­industrial  composition  and  chemistry  of  the  atmosphere  to  produce  the 
atmosphere  that  we  live  in  today.  It  has  investigated  the  sources  of  individual  gases,  the  relative  contribution  of 
















SECTION 6:  DETAILEDREPORT RELATED TO THEOVERALL PROJECTDURATION 
6.1  BACKGROUND 
Two  of  the  most  pressing  environmental  problems  of  the  day  are  human­induced  climate 
change  and  stratospheric  ozone  depletion.  The  latter  itself  also  has  profound  implications  for 
climate,  in  addition  to  the  better­known  direct  impacts  on  human  health  and  ecosystem  vitality. 
Both are largely the result of the release of numerous gases to the atmosphere from anthropogenic 
sources. Some such gases are strong infrared absorbers or “greenhouse” gases (GHGs), others are 
ozone­depleting  substances  (ODSs).  Although  the  Montreal  Protocol,  to  which  the  EU  is 
committed,  has  been  successful  in  curtailing  the  release  of  some ODSs,  others  continue  to  rise. 
Even more  intractable  is  the rise of GHGs, despite the United Nations Framework Convention on 
Climate Change, to which the EU is a signatory and the proposals to cut emissions under the Kyoto 
agreement,  which  all  countries  of  the  EU  have  ratified.  Still  other  gases  are  precursors  of 
tropospheric  ozone,  which  is  itself  a  powerful  GHG,  or  they  may  interfere  with  the  natural 
oxidation  cycles  responsible  for  removing  many  other  GHGs  and  ODSs  from  the  atmosphere. 
Natural emissions of GHGs and ODSs, and natural processes affecting their distribution, are also an 
important factor  in determining the health of  the ozone  layer. Yet  the degree to which the natural 




atmosphere  from  its  “clean”  pre­industrial  beginnings  we  hope  to  better  understand  how  the 
chemical  composition  of  the Earth’s  atmosphere  has  changed  to  the  presence  of mankind  on  the 
face of  the planet,  and hence  better predict how  it may change  in  future. CRYOSTAT, therefore, 
contributes to the scientific underpinning of required to predict the climatic effects due to changing 









as  by  natural  fauna  and  flora.  UV  penetration  in  to water  bodies  has  the  ability  to  disrupt  food 
chains, notably by impacts on phytoplankton. Increased UV also results in damage to many exterior 
construction  materials  adding  maintenance  and  replacement  costs.  Higher  UV  can  potentially 







loadings  at  peak  levels,  an  unusually  cold  or  protracted  winter  in  the  Arctic  stratosphere  could 
easily trigger a substantial  loss of springtime ozone behind the polar  front which, both before and 
after  break­up, may  affect much of Europe. There  is,  therefore,  a  critical  need  to  understand  the 
evolution  of  stratosphere  ozone  chemistry  from  its  pre­industrial  natural  state  to  its  present 
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oxidation 



































NMHC  *1  Fossil fuel combustion, biomass burning, gas and mining leaks, 
agriculture, oceans 
Tropospheric oxidation  Tropospheric ozone precursors 





Likewise  there are manifold  impacts  that may  ensue  from climate change  in Europe  (not all 
necessarily  deleterious),  again  affecting  agricultural  productivity  (changes  in  rainfall  patterns, 
temperature  extremes,  migration  of  pests),  human well­being  (extreme weather  events,  flooding, 
storm surges, avalanches, etc), and economy (construction, aviation and road transport, agriculture, 
fisheries,  coastal  defences,  etc.). There  are  also  important  synergies  between  stratospheric  ozone 
depletion  and  climate  change.  There  is  a  close  radiative  and  chemical  coupling  between  the 
troposphere and stratosphere such warming of the troposphere has been paralleled by cooling of the 
stratosphere.  This  latter  effect  raises  the  probability  of  polar  ozone  hole  development.  Likewise, 
since ozone  is  itself a radiatively  important gas,  thinning ozone  in the stratosphere, and  increased 
levels at the ground, may both tend to enhance the direct radiative forcing effect. 
The  seriousness  of  potential  climate  change has  been  underlined by  strong  statements  in  the 
most  recent  IPCC  assessment  (Third  Assessment  Report  “Climate  Change  2001:  The  Scientific 
Basis”, Shanghai, 2001)  that climate change over  the  last 50 years  is  indeed  “likely  to have been 









man­made,  and  changing  sources  strengths  of  essentially  all  significant GHGs  (other  than water 
vapour), ODSs, and related trace gases in the atmosphere on time scales that effectively cover the 
time span over which their emissions have grown as a result of anthropogenic activities. This was 
achieved  by  reconstructing  their  global  atmospheric  compositional  histories  from  cryospheric 
records  (firn  air  and  ice  cores),  by  determining  correlations  between  hemispheres  and  between 
different gases, and by employing atmospheric models  to explore source­sink relationships and to 
reconstruct other non­measured chemical species and parameters. Powerful  interpretive tools have 
arisen  from  the measurements  of  stable  isotopes  of  several  gases,  including  some  novel  isotopic 
measurements  of  CH4, N2O,  and CO  in  ice  and  firn.  Isotope  ratios  can  yield  information  on  the 
various modes of production of the gases (notably between biological and non­biological origins), 
and on their atmospheric sink processes. Since sources/sinks to and from the atmosphere are often 













Combining  firn  modelling  with  atmospheric  modelling  we  were  then  able  to  convert 
concentration­depth profiles at single geographic points (i.e. the polar drill sites) first into local time 
trends,  and  then  into  hemispheric/global  time­varying  latitudinal  and  altitudinal  (troposphere  and 
stratosphere)  distributions  of  species.  The  reconstructed  trends  were  further  used  in  additional 
modelling  work  to  explore  the  impacts  of  CO2,  CH4,  N2O,  and  halocarbon  increases  on 
stratospheric Cly, Bry,  ozone,  and  temperature  over  the  last  century  or more. Other models were 
used to examine source­sink relationships for N2O and CH4. 
As a final step in this sequence of interpretive studies, the potential impact of these changes on 
the  radiative  forcing  of  climate  during  the  period  of  19 th  and  20 th  century  industrialisation  was 
determined. Radiative  forcing due to individual  target molecules was assessed using detailed  line­ 
by­line and narrow band radiative transfer codes. 
The outputs of CRYOSTAT consist of  a  database  (ultimately  to  become  freely  and  publicly 
accessible  through  a  central  on­line  server)  of  global  trends  of  numerous  key  atmospheric  gases, 
from pre­industrial  times to 2001. It also  includes assessments of  the consequent  impacts of  these 
changes on radiative forcing, on stratospheric composition, chemistry, and temperature, and on the 
fluxes of certain key gases between environmental compartments. It has produced a set of refined 
modelling  tools  of  wider  utility  to  the  atmospheric  chemistry,  global  climate  and  glaciological 
research  communities.  It  has  provided  various  improved  techniques  for  determining  gaseous 















under  the Montreal  Protocol),  and  long­lived  fluorinated gases  such  as SF6  and CF4.  These may 
prove to be less costly and more easily realised than reducing CO2  alone, at least in the short term. 
Conversely,  not  regulating  emissions  of  such  gases  may  undermine  efforts  to  control  climate 




of  the most  important greenhouse gases are,  for example,  still  very poorly understood.  Individual 
source strengths of several halogenated GHGs are incompletely known, whilst CF4  for instance, has 
controversially  been  claimed  to have natural as well as  industrial origins. The  long  term  trend of 
tropospheric ozone has, to date, largely been a matter of conjecture and deduction. 
Similar  issues  exist  with  ozone  depletors.  There  has,  for  example,  been  much  controversy 
regarding methyl bromide, an agricultural pesticide. Whereas the growth rates of many chlorinated 
ODSs  have  begun  to  decline,  bromine  in  the  stratosphere  continues  to  rise  almost  unabated,  and 
there are concerns regarding illegal production of controlled ODSs, and production of novel ODSs. 
Global warming  could  even,  indirectly,  affect  natural  sources  of ODSs  such  as  methyl  chloride, 




losses  from natural disasters  increased  from $53 billion per year  in the 1960’s to $480 billion per 
year  in  the  1990’s,  of  which  80%  of  the  losses  were  weather­related,  and  therefore  sensitive  to 




















­ First  comprehensive measurements of  trace gases  in  firn  from  the Northern Hemisphere  (where 




that  reactive  nitrogen  levels  must  have  increased  in  the  Northern  Hemisphere  which  would 
have  substantially  increased  tropospheric  ozone  (a  powerful  greenhouse  gas  in  the  lower 
atmosphere) there. 
­  Assembly  of  a  complete  history  of  reactive  chlorine  and  bromine  in  the  troposphere  and 
stratosphere  during  the  20 th  century  showing  that  stratospheric  chlorine  has  increased  more 
than eight­fold since preindustrial times and bromine doubled. 





­  Derivation  of  a  20 th  century  history  of  direct  radiative  forcing  (global  warming)  due  to 
halogenated  trace gases  showing  the  alarming  increase  in  radiative  forcing due  to very  long­ 
lived gases (i.e. those with lifetimes of thousands of years). 
­  Significant  improvements  have  been  made  to  calculated  radiative  efficiency  factors  of  several 
gases including, in some cases, new measurements of their infrared cross sections. 
­ First measurement of the evolution of δ 13 CH4 over the last two centuries suggesting an increasing 
source from biomass burning, and also demonstrating the coupling between methane oxidation 
and increased chlorine in the stratosphere. 
­ First comprehensive reconstruction of N2O isotopic change (nitrogen isotope ratios, oxygen 
isotope ratios and even position­dependent nitrogen isotope ratios) pointing to the importance 
of fertilizer use as a prime cause for the upturn in atmospheric N2O. 
­ First demonstration, from a novel combination of isotopic signatures and concentration 
measurements, that the important pollutant carbon monoxide (CO) has increased in the 
Southern Hemisphere since the early 20 th century, most likely due to man­induced biomass 
burning. CO is an important player in the atmospheric chemistry that regulates many other 
greenhouse gases and ozone­depletors. 
­ First comparative measurements of trace gases in ice and firn from low and very high 
accumulation­rate sites.
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­ First simultaneous year­round measurements of trace gases in the lower Antarctic atmosphere and 
upper firn, yielding some of the first ever Antarctic seasonal cycles of some of the gases, and 
the means to test for conservative transport of gases in to the firn record. 
­ Year­round measurements of isotopic and elemental ratios of permanent gases in firn to allow 
thermal diffusion effects to be determined and implemented in firn air transport models. 
­ Studies of fractionation effects at the firn­ice transition, showing these to be highly significant for 
small atomic/molecular radius gases, but with an upper cut­off at a collision diameter of about 
3.6 Å. 
­ Measurements of multiple isotope ratios are providing important new constraints to the modelling 
of past (paleo) firn thickness, thereby allowing accurate ice core dating and a far better 
understanding of synchronicities between atmospheric gases and temperature changes. This has 
been of significant benefit to paleoclimate science. 
­ Important improvements in ice extraction and analysis have been developed including novel 
continuous on­line techniques for water isotopes, and also on­line isotopes of gases: the former 
of interest in wider field of water analysis (hydrology, medical sciences, etc.).
